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La presente invention concerne une composition de caoutchouc reticulable ou reticulee 
presentant des proprietes hysteretiques ameliorees a 1'etat vulcanise qui est utilisable pour 
constituer une bande de roulement de pneumatique, un procede de preparation d'une telle 
composition reticulable, une telle bande de roulement et un pneumatique presentant une resistance 
5 au roulement reduite. 

Depuis que les economies de carburant et la necessite de preserver Penvironnement sont 
devenues une priorite, il est souhaitable de produire des melanges possedant de bonnes proprietes 
mecaniques et une hysterese aussi faible que possible afin de pouvoir les mettre en oeuvre sous 
10 forme de compositions de caoutchouc utilisables pour la fabrication de divers produits semi-finis 
entrant dans la composition d'enveloppes de pneumatique, tels que par exemple des sous-couches, 
des flancs, des bandes de roulement, et afin d'obtenir des pneumatiques possedant une resistance 
au roulement reduite. 

Pour atteindre un tel objectif, de nombreuses solutions ont ete proposees consistant 
15 notamment a modifier la structure des polymeres et des copolymeres dieniques en fin de 
polymerisation au moyen d'agents de fonctionnalisation, de couplage ou d'etoilage. La tres grande 
majorite de ces solutions s'est concentree sur Putilisation de polymeres fonctionnalises qui sont 
actifs vis-a-vis du noir de carbone, dans le but d'obtenir une bonne interaction entre le polymere 
ainsi modifie et le noir de carbone. 
20 A titre d' illustration de cet art anterieur relatif a des charges renfor^antes constitutes de 

noir de carbone, on peut par exemple citer le document de brevet americain US- A- 3 135 716, qui 
decrit la reaction de polymeres dieniques vivants en fin de chaine avec un agent de couplage 
organique polyfonctionnel pour obtenir des polymeres aux proprietes ameliorees. On peut 
egalement citer le document de brevet americain US-A-3 244 664, qui divulgue Tutilisation de 
25 tetra alcoxysilanes, a titre d'agent de couplage ou d'etoilage de polymeres dieniques. 

L' utilisation de silice a titre de charge renforfante dans des compositions de caoutchouc 
vulcanisables, notamment destinees a entrer dans la constitution de bandes de roulement de 




pneumatique, est ancien. Cependant, cette utilisation est restee tres limitee, en raison du niveau 
insatisfaisant de certaines proprietes physiques de telles compositions, notamment la resistance a 
l'abrasion. 

C'est la raison pour laquelle il a ete propose d'utiliser, pour pallier ces inconvenients, des 
5 polymeres dieniques fonctionnalises a la place des polymeres non fonctionnalises qui etaient 
anterieurement utilises, et en particulier des polymeres fonctionnalises par des derives 
alcoxysilanes, tels que des tetra ethoxysilanes. On peut par exemple citer le document de brevet 
americain US-A-5 066 721, qui decrit une composition de caoutchouc comprenant un polymere 
dienique fonctionnalise par un alcoxysilane ayant au moins un reste alcoxyle non hydrolysable, ce 
10 qui permet l'elimination du solvant de polymerisation par un stripping a la vapeur d'eau. 

Un inconvenient de ces reactions de fonctionnalisation reside dans les reactions de 
couplage qui les accompagnent, ce qui impose generalement d'utiliser un exces d' alcoxysilane 
et/ou un melangeage intense, pour minimiser ces reactions de couplage. 

Un autre inconvenient de ces reactions reside dans la mise en oeuvre ulterieure de 
15 l'operation de stripping a la vapeur d'eau, qui est necessaire pour eliminer le solvant de 
polymerisation. 

En effet, d'une maniere generale, 1* experience montre que les polymeres fonctionnalises 
obtenus subissent des evolutions de macrostructure lors de cette operation de stripping, ce qui 
conduit a une severe degradation de leurs proprietes, a moins de se limiter a utiliser a titre d'agent 
20 de fonctionnalisation un alcoxysilane appartenant a une famille restreinte, telle que celle qui est 
decrite dans le document precite US-A-5 066 72 1 . 

Par consequent, il ressort de ce qui precede que l'utilisation de polymeres dieniques 
comprenant une fonction alcoxysilane pour obtenir des compositions de caoutchouc comprenant 
de la silice a titre de charge renforgante n'est pas satisfaisante, en depit des proprietes physiques 
25 ameliorees de ces compositions. 

C'est la raison pour laquelle des recherches ont ete menees sur d'autres reactions de 
fonctionnalisation, toujours en vue de l'obtention de telles compositions de caoutchouc. 
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A titre d'exemple, on peut citer le document de brevet franfais FR-A-2 740 778 au nom de 
la demanderesse, qui divulgue P incorporation a des compositions de caoutchouc comprenant a 
titre de charge renforsante de la silice a titre majoritaire (par exemple comprenant un coupage de 
silice et de noir de carbone), de polymeres dieniques portant en extremite de chaine une fonction 

5 silanol ou un bloc polysiloxane ayant une extremite silanol. On utilise par exemple un agent de 
fonctionnalisation constitue d'un polysiloxane cyclique, tel que Phexamethylcyclotrisiloxane. Les 
polymeres fonctionnalises obtenus peuvent etre separes du milieu reactionnel conduisant a leur 
formation par extraction a la vapeur d'eau du solvant, sans que leur macrostructure et, par 
, consequent, leurs proprietes physiques n'evoluent. 

10 On peut egalement citer le document de brevet europeen EP-A-877 047, qui divulgue 

P incorporation de tels polymeres a fonction silanol a des compositions de caoutchouc comprenant 
a titre de charge renforgante du noir de carbone ayant de la silice fixee a sa surface. 

On a pu etablir que ces polymeres conferent des proprietes de caoutchouterie, notamment 
hysteretiques et de renforcement a l'etat vulcanise, qui sont ameliorees par rapport a celles de 

15 compositions temoin a base de polymeres dieniques non fonctionnalises, et qui sont au moins 
analogues a celles de compositions a base de polymeres dieniques comprenant une fonction 
alcoxysilane. 

On peut egalement citer le document de brevet europeen EP-A-692 493, qui etablit que 
20 des polymeres dieniques portant en extremite de chaine des groupements alcoxysilanes ainsi qu'un 
groupement epoxy conduisent a des proprietes de renforcement ameliorees et a des pertes 
hysteretiques reduites aux petites et grandes deformations. 

Un inconvenient de ces polymeres, qui comportent un groupe fonctionnel actif pour un 
25 couplage a de la silice ou a du noir de carbone modifie en surface par de la silice, est que 
Amelioration des proprietes d'hysterese et de renforcement qu'ils conferent aux compositions de 
caoutchouc les incorporant s'accompagne generalement d'une aptitude a la mise en oeuvre des 
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melanges non vulcanises qui est penalisee par rapport a celle de polymeres « temoin » non 
fonctionnalises. 

Parmi les autres reactions de fonctionnalisation etudiees, on peut egalement citer la 
5 fonctionnalisation des polymeres dieniques par des fonctions acide carboxylique (COOH) en 
extremite de chaine, qui est usuellement realisee a partir d'un initiateur contenant un metal alcalin. 

Cette reaction de fonctionnalisation peut par exemple consister, comme decrit dans l'article 
« Macromolecules, vol 22, p 85 (1989) », a faire reagir la solution de polymere vivant avec du gaz 
carbonique (C0 2 ) a l'etat solide, a une temperature de l'ordre de -78° C. 
10 Ladite reaction peut egalement consister, comme decrit dans les documents de brevet US- 

A-4 950 721 et WO- A-9 1/04993, a faire reagir d'abord la ou les extremites de chaine carbone- 
metal avec un agent de deactivation, tel que le 1,1-diphenylethylene ou encore l'a-methylstyrene, 
puis a realiser la carbonatation en presence d'un compose polaire (par exemple le 
tetrahydrofiirane) qui est present dans le milieu reactionnel selon une fraction massique allant de 2 
15 a 25 %, a une temperature ne depassant pas 20° C (usuellement egale a -10° C). 

Le document de brevet anglais GB-A-921 803 divulgue la mise en oeuvre de la reaction de 
carbonatation du polymere vivant dans une zone de turbulence, par exemple dans un tube en T, 
zone dans laquelle on introduit une solution de polymere vivant et du gaz carbonique. 

On connait egalement, par les documents de brevet est-allemands DD-A-139 661 etDD- 
20 A-236 537, des procedes de carbonatation de polymeres vivants consistant essentiellement a 
atomiser un polymere vivant, par exemple lithie, dans un courant turbulent de gaz carbonique 
caracterise par une pression et un debit d'ecoulement tres eleves. 

Les documents de brevet japonais JP-A-07/138 411 et JP-A-07/138 412 divulguent tous 
25 deux des bandes de roulement de pneumatique obtenues par P association a du noir de carbone 
d'une matrice elastomere comprenant en quantite minoritaire un polymere dienique comprenant un 
groupe COOH en extremite de chaine et ayant ete fonctionnalise par reaction avec le C0 2 . 
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On connait, par le document de brevet americain US-A-3 900 532, l'association a de la 
silice d'une matrice elastomere comprenant en quantite minoritaire un polymere dienique 
comportant un groupe COOH en extremite de chaine, cela dans le but d'obtenir une composition 
pateuse pouvant etre, d'une part, mise en oeuvre par moulage par injection et, d'autre part, 
5 vulcanisee sans addition de soufre ou d'accelerateur de vulcanisation. A cet effet, cette matrice 
elastomere comprend egalement, en quantite majoritaire, un autre polymere dienique qui n'est pas 
fonctionnalise. 

Selon l'exemple de realisation qui figure dans ce document, le polymere dienique 
fonctionnalise est un polybutadiene, alors que 1' autre polymere dienique non fonctionnalise est un 
10 polychloroprene. De plus, le polybutadiene fonctionnalise est present dans la composition de 
caoutchouc selon une quantite de 50 parties en poids pour 100 parties de polychloroprene. 

On notera que ce polybutadiene est caracterise par une masse moleculaire de 6 000 g/mol, 
cette masse tres reduite etant liee au taux ponderal eleve en fonctions COOH, lequel est proche de 
2%. 

15 Le document de brevet japonais JP-A-07/292 159 divulgue egalement une composition de 

caoutchouc reticulable qui comprend de la silice et une matrice elastomere comprenant en quantite 
tres minoritaire un polymere dienique comportant en extremite de chaine un groupe COOH. Cette 
matrice elastomere comprend majoritairement un autre polymere dienique qui n'est pas 
fonctionnalise, lequel est constitue de caoutchouc naturel ou d'un copolymere de styrene et de 

20 butadiene dans les exemples de realisation qui figurent dans ce document. Dans ces exemples, le 
polymere fonctionnalise est present dans la composition de caoutchouc selon une quantite de 5 
parties en poids pour 95 parties de polymere non fonctionnalise. 

A Tinstar du precedent document, on notera que les polymeres fonctionnalises qui ont ete 
testes sont caracterises par des masses moleculaires au plus egales a 38 000 g/mol, ces masses 

25 reduites etant liees aux taux ponderaux eleves en fonctions COOH, lesquels sont proches de 1 %. 

La demanderesse a decouvert d'une maniere inattendue qu'une composition de caoutchouc 
reticulable ou reticulee obtenue par Tassociation a une charge blanche renfonjante d'une matrice 
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elastomere comprenant au moins un elastomere dienique qui comporte une fonction acide 
carboxylique a Tune ou a chacune de ses deux extremites de chaine, ledit elastomere dienique 
presentant une masse moleculaire qui est superieure a 80 000 g/mol et etant present en quantite 
majoritaire dans ladite matrice elastomere, 

5 presente des pertes hysteretiques reduites aux petites et aux grandes deformations, 

analogues a celles presentees par des compositions connues a base de polymeres comportant des 
groupes fonctionnels actifs pour un couplage a la silice (tels que les groupes alcoxysilane ou 
silanol precites), tout en possedant des proprietes de mise en oeuvre a l'etat non vulcanise qui sont 
ameliorees par rapport a celles de ces compositions connues chargees a la silice et qui sont 

10 comparables a celles de compositions chargees a la silice a base de polymeres non fonctionnalises. 

Ces caracteristiques avantageuses rendent la composition selon I'invention utilisable pour 
constituer une bande de roulement de pneumatique. 

15 Par elastomere dienique, on entend de maniere connue un elastomere (homopolymere ou 

copolymere) qui est issu au moins en partie de monomeres dienes (monomeres porteurs de deux 
doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non). 

De preference, ledit elastomere dienique a fonction(s) acide carboxylique de la composition 
selon I'invention est un elastomere dienique "essentiellement insature", c'est-a-dire un elastomere 
20 dienique qui est issu au moins en partie de monomeres dienes conjugues ayant un taux de motifs 
ou unites d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 15 % (% en moles). 

C'est ainsi, par exemple, que des elastomeres dieniques tels que les caoutchoucs butyle ou 
les copolymeres de dienes et d'alpha-olefines de type EPDM n'entrent pas dans la definition 
precedents car ils peuvent etre qualifies d'elastomeres dieniques "essentiellement satures" (taux de 
25 motifs d'origine dienique faible ou tres faible, toujours inferieur a 1 5 %). 

A titre encore plus preferentiel, ledit elastomere dienique a fonction(s) acide carboxylique 
de la composition selon I'invention est un elastomere dienique "fortement insature", c'est-a-dire un 
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elastomere dienique ayant un taux de motifs d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur 

a 50 %. 

A titre d'elastomere dienique susceptible d'etre mis en oeuvre dans les compositions 
5 conformes a l'invention, on peut utiliser: 

- un homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere diene conjugue ayant de 4 a 
12 atomes de carbone, ou 

- un copolymere obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs dienes conjugues entre eux 
ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 a 20 atomes de carbone. 

10 

A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1,3, le 2-methyl-l,3- 
butadiene, les 2,3-di(alkyle en CI a C5)- 1,3 -butadienes tels que par exemple le 2, 3 -dimethyl- 1,3- 
butadiene, le 2,3-diethyl-l,3-butadiene, le 2-methyl-3 -ethyl- 1,3 -butadiene, le 2-methyl-3- 
isopropyl-l,3-butadiene, un aryl- 1,3 -butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene. 

15 A titre de composes vinyle-aromatiques conviennent par exemple le styrene, l'ortho-, le 

meta-, para-methylstyrene, le melange commercial "vinyle-toluene", le para-tertiobutylstyrene, les 
methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinylmesitylene, le divinylbenzene, le vinylnaphtalene. 

Les copolymeres peuvent contenir entre 99% et 20% en poids d'unites dieniques et entre 
1% et 80% en poids d'unites vinyle-aromatiques. Les elastomeres peuvent avoir toute 

20 microstructure qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la 
presence ou non d'un agent modifiant et/ou randomisant et des quantites d'agent modifiant et/ou 
randomisant employees. Les elastomeres peuvent etre par exemple a blocs, statistiques, sequences, 
microsequences, et etre prepares en dispersion ou en solution. lis peuvent etre couples et/ou 
etoiles ou encore fonctionnalises avec un agent de couplage et/ou d'etoilage ou de 

25 fonctionnalisation. 

A titre preferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur 
en unites -1,2 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 superieure a 80%, 
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les polyisoprenes de synthese, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant 
une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement entre 20% et 
40%, une teneur en liaisons -1,2 de la partie butadienique comprise entre 4% et 65% , une teneur 
en liaisons trans- 1,4 comprise entre 20% et 80%, les copolymeres de butadiene-isoprene et 

5 notamment ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5% et 90% en poids et une 
temperature de transition vitreuse (Tg) de -40°C a -80°C, les copolymeres isoprene-styrene et 
notamment ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et une Tg 
comprise entre -25°C et -50°C. 

Dans le cas des copolymeres de butadiene-styrene-isoprene conviennent notamment ceux 

10 ayant une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement comprise 
entre 10% et 40%, une teneur en isoprene comprise entre 15% et 60% en poids et plus 
particulierement entre 20% et 50%, une teneur en butadiene comprise entre 5% et 50% en poids 
et plus particulierement comprise entre 20% et 40%, une teneur en unites -1,2 de la partie 
butadienique comprise entre 4% et 85%, une teneur en unites trans -1,4 de la partie butadienique 

15 comprise entre 6% et 80%, une teneur en unites -1,2 plus -3,4 de la partie isoprenique comprise 
entre 5% et 70% et une teneur en unites trans -1,4 de la partie isoprenique comprise entre 10% et 
50%, et plus generalement tout copolymere butadiene-styrene-isoprene ayant une Tg comprise 
entre -20°C et -70°C. 

De maniere particulierement preferentielle, l'elastomere dienique de la composition 
20 conforme a 1'invention est choisi dans le groupe des elastomeres dieniques fortement insatures 
constitue par les polybutadienes (BR), les polyisoprenes de synthese (IR), les copolymeres de 
butadiene-styrene (SBR), les copolymeres de butadiene-isoprene (BIR), les copolymeres 
d'isoprene-styrene (SIR), les copolymeres de butadiene-styrene-isoprene (SBIR) ou un melange de 
deux ou plus de ces composes. 

25 

De maniere encore plus preferentielle, l'elastomere dienique est 

- un copolymere de butadiene-styrene prepare en solution ayant une teneur en styrene 
comprise entre 20% et 30% en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique 



comprise entre 15% et 65%, une teneur en liaisons trans- 1,4 comprise entre 15% et 75% et une 
Tg comprise entre -20°C et -55°C, ou bien 

- un copolymere de butadiene-styrene-isoprene. 



5 Sont consideres dans l'invention les elastomeres dieniques precites qui sont obtenus a partir 

de tout initiateur anionique, qu'il soit mono-fonctionnel ou poly-fonctionnel, ou non anionique. 

Toutefois, on utilise a titre preferentiel un initiateur anionique contenant un metal alcalin tel que le 

lithium, ou un metal alcalino-terreux tel que le baryum. 

Comme initiateurs organolithiens conviennent notamment ceux comportant une ou 
10 plusieurs liaisons carbone-lithium. On peut par exemple citer les organolithiens aliphatiques, tels 

que l'ethyllithium, le n-butyllithium (nBuLi), l'isobutyllithium, les polymethylenes dilithium tels que 

le 1-4 dilithiobutane. 

On peut egalement utiliser avantageusement des amidures de lithium, car ils conduisent a 
un polymere pouvant presenter a l'une des extremites de chaine une fonction amine tertiaire et a 

15 l'autre extremite une fonction COOH. Ces amidures de lithium sont obtenus a partir d'une amine 
secondaire acyclique ou cyclique, telle que la pyrrolidine ou l'hexamethyleneimine. 

Sont egalement consideres dans P invention les elastomeres dieniques qui sont inities par 
des composes de metaux de transition, tels que des composes du titane par exemple, ou par des 
terres rares, telles que le neodyme. 

20 La polymerisation est, comme connu de Thomme de Tart, de preference efFectuee en 

presence d'un solvant inerte qui peut etre par exemple un hydrocarbure aliphatique ou alicyclique 
comme le pentane, l'hexane, 1'iso-octane, le cyclohexane, le methylcyclohexane, le cyclopentane, 
ou un hydrocarbure aromatique comme le benzene, le toluene ou le xylene. Cette polymerisation 
peut etre efFectuee en continu ou discontinu. On PefFectue generalement a une temperature 

25 comprise entre 20° C et 120° C, de preference comprise entre 30° C et 100° C. 

La fonctionnalisation des elastomeres dieniques ainsi obtenus par des fonctions COOH en 
extremite de chaine peut par exemple etre realisee en mettant en oeuvre Pun des precedes 
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susmentionnes en page 4, lignes 7-22 de la presente description. Avantageusement, cette 
fonctionnalisation peut egalement etre realisee en mettant en oeuvre le procede de carbonatation 
qui est decrit dans la demande de brevet fran^ais n° 99 09641 au nom de la demanderesse. 

Bien entendu, les compositions de l'invention peuvent contenir un seul elastomere dienique 
tel que celui precite ou un melange de plusieurs de ces elastomeres dieniques. 

Le ou les elastomeres dieniques selon F invention a fonction(s) COOH peuvent etre utilises 
seuls dans la composition conforme a l'invention, ou etre utilises en coupage avec tout autre 
elastomere conventionnellement utilise dans les pneumatiques, tel que du caoutchouc naturel ou 
un coupage a base de caoutchouc naturel et un elastomere synthetique, ou encore un autre 
elastomere dienique eventuellement couple et/ou etoile ou encore partiellement ou entierement 
fonctionnalise avec une fonction autre qu'une fonction acide carboxylique. 

On notera que F amelioration des proprietes de la composition de caoutchouc selon 
l'invention sera d'autant plus elevee, que la proportion dudit ou desdits elastomeres 
conventionnels dans la composition selon l'invention sera plus reduite. Avantageusement, .cet ou 
ces elastomeres conventionnels pourront le cas echeant etre presents dans la composition selon 
l'invention selon une quantite allant de 1 a 70 parties en poids pour 100 parties en poids 
d'elastomere(s) dienique(s) selon l'invention a fonction(s) acide carboxylique. 

Dans la presente demande, on entend par "charge blanche renforcante" une charge 
"blanche" (c'est-a-dire inorganique, en particulier minerale), parfois aussi appelee charge "claire", 
capable de renforcer a elle seule, sans autre moyen qu'un systeme de couplage intermediate, une 
composition de caoutchouc destinee a la fabrication de pneumatiques, en d'autres termes capable 
de remplacer dans sa fonction de renforcement une charge conventionnelle de noir de carbone de 
grade pneumatique. 

Preferentiellement, la charge blanche renforfante est presente dans la composition de 
l'invention selon une quantite egale ou superieure a 40 pee (pee: parties en poids pour cent parties 
d'elastomere(s) dienique(s)). 
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Egalement a titre preferentiel, cette charge blanche renfon?ante est presente a titre 
majoritaire dans la charge renfonjante de la composition de l'invention, de telle maniere que sa 
fraction massique dans ladite charge renforfante soit superieure a 50 %. 

Avantageusement, ladite charge blanche renforgante est, en totalite ou tout du moins 
5 majoritairement, de la silice (SiC>2). La silice utilisee peut etre toute silice renfor?ante connue de 
l'homme du metier, notamment toute silice precipitee ou pyrogenee presentant une surface BET 
ainsi qu'une surface specifique CTAB toutes deux inferieures a 450 m 2 /g, meme si les silices 
precipitees hautement dispersibles sont preferees. 

Dans le present expose, la surface specifique BET est determinee de maniere connue, selon 
10 la methode de Brunauer-Emmet-Teller decrite dans 'The Journal of the American Chemical 
Society" Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a la norme AFNOR-NFT-45007 
(novembre 1987); la surface specifique CTAB est la surface externe determinee selon la meme 
norme AFNOR-NFT-45007 de novembre 1987. 

Par silice hautement dispersible, on entend toute silice ayant une aptitude tres importante a 
15 la desagglomeration et a la dispersion dans une matrice elastomerique, observable de maniere 
connue par microscopie electronique ou optique, sur coupes fines. Comme exemples non limitatifs 
de telles silices hautement dispersibles preferentielles, on peut citer la silice Perkasil KS 430 de la 
societe Akzo, la silice BV 3380 de la societe Degussa, les silices Zeosil 1 165 MP et 1 1 15 MP de 
la societe Rhodia, la silice Hi-Sil 2000 de la societe PPG, les silices Zeopol 8741 ou 8745 de la 
20 Societe Huber, des silices precipitees traitees telles que par exemple les silices "dopees" a 
Taluminium decrites dans la demande EP-A-0 735 088. 

L'etat physique sous lequel se presente la charge blanche renforgante est indifferent, que ce 
soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, ou encore de billes. Bien entendu on 
entend egalement par charge blanche renfonjante des melanges de differentes charges blanches 
25 renfor^antes, en particulier de silices hautement dispersibles telles que decrites ci-dessus. 

On notera que la charge renfor9ante d'une composition de caoutchouc selon l'invention 
peut contenir en coupage (melange), en plus de la ou des charges blanches renfor9antes precitees, 
du noir de carbone a titre minoritaire (c'est-a-dire selon une fraction massique inferieure a 50 %). 
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Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, notamment les noirs du type 
HAF, ISAF, SAF, conventionnellement utilises dans les pneumatiques et particulierement dans les 
bandes de roulement des pneumatiques. A titre d ! exemples non limitatifs de tels noirs, on peut citer 
les noirs Nl 15, N134, N234, N339, N347, N375. 

5 Par exemple, les coupages noir/ silice ou les noirs partiellement ou integralement 

recouverts de silice conviennent pour constituer la charge renfon?ante. Conviennent egalement des 
charges blanches renforpantes comprenant les noirs de carbone modifies par de la silice tels que, a 
titre non limitatif, les charges qui sont commercialisees par la societe CABOT sous la 
denomination « CRX 2000 », et qui sont decrites dans le document de brevet international WO-A- 

10 96/37547. 

A titre de charge blanche renfon?ante, on peut egalement utiliser, a titre non limitatif, 

- des alumines (de formule A1 2 0 3 ), telles que les alumines a dispersibilite elevee qui sont 
decrites dans le document de brevet europeen EP-A-810 258, ou encore 

- des hydroxydes d'aluminium, tels que ceux decrits dans le document de brevet 
15 international WO-A-99/28376. 

Dans le cas ou la charge renforgante ne contient qu'une charge blanche renfor9ante et du 
noir de carbone, la fraction massique de ce noir de carbone dans ladite charge renfor?ante est 
preferentiellement choisie inferieure ou egale a 30 %. 

Cependant, Pexperience montre que les proprietes precitees de la composition selon 
20 l'invention sont d'autant plus ameliorees, que la charge renforcante qu'elle comprend contient une 
fraction massique plus elevee en charge blanche renfon?ante, et que lesdites proprietes sont 
optimales lorsque ladite composition contient uniquement une charge blanche renforfante, par 
exemple de la silice, a titre de charge renforgante. Ce dernier cas constitue done un exemple 
preferentiel de composition de caoutchouc selon l'invention. 

25 

La composition de caoutchouc selon l'invention comprend en outre de maniere classique, 
un agent de liaison charge blanche renfor<?ante / matrice elastomere (encore appele agent de 
couplage), qui a pour fonction d'assurer une liaison (ou couplage) suffisante, de nature chimique 
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et/ou physique, entre ladite charge blanche et la matrice, tout en facilitant la dispersion de cette 
charge blanche au sein de ladite matrice. 

Un tel agent de liaison, au moins bifonctionnel, a par exemple comme formule generate 
simplifiee « Y-T-X », dans laquelle: 
5 - Y represente un groupe fonctionnel (fonction « Y ») qui est capable de se Her 

physiquement et/ou chimiquement a la charge blanche, une telle liaison pouvant etre etablie, par 
exemple, entre un atome de silicium de 1' agent de couplage et les groupes hydroxyle (OH) de 
surface de la charge (par exemple les silanols de surface lorsqu'il s'agit de silice); 

- X represente un groupe fonctionnel (« fonction X ») qui est capable de se lier 
10 physiquement et/ou chimiquement a Pelastomere, par exemple par 1' intermediate d'un atome de 

soufre; 

- T represente un groupe hydrocarbone permettant de relier Y et X. 

Ces agents de liaison ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples agents 
de recouvrement de la charge consideree lesquels, de maniere connue, peuvent comporter la 
15 fonction Y active vis-a-vis de la charge, mais sont depourvus de la fonction X active vis-a-vis de 
Pelastomere. 

De tels agents de liaison, d'efficacite variable, ont ete decrits dans un tres grand nombre de 
documents et sont bien connus de Phomme du metier. On peut utiliser en fait tout agent de liaison 
connu pour ou susceptible d' assurer efficacement, dans les compositions de caoutchouc dienique 

20 utilisables pour la fabrication de pneumatiques, la liaison entre silice et elastomere dienique, tels 
que par exemple des organosilanes, notamment des alkoxysilanes polysulfiires ou des 
mercaptosilanes, ou des polyorganosiloxanes porteurs des fonctions X et Y precitees. 

On utilise en particulier des alkoxysilanes polysulfiires, tels que decrits par exemple dans 
les documents de brevet US-A-3 842 111, US-A-3 873 489, US-A-3 978 103, US-A-3 997 581, 

25 US-A-4 002 594 ou, plus recemment, US-A-5 580 919, US-A-5 583 245, US-A-5 663 396, US- 
A-5 684 171, US-A-5 684 172, US-A-5 696 197, qui decrivent en detail de tels composes connus. 
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Conviennent en particulier pour la composition de l'invention, sans que la definition ci- 
apres soit limitative, des alkoxysilanes polysulfiires dits « symetriques » repondant a la formule 
generate (I) suivante: 

(I) Z - A - S n - A - Z, dans laquelle: 

5 

- n est un entier de 2 a 8; 

- A est un radical hydrocarbone divalent; 

- Z repond a Tune des formules ci-apres: 

R1 R1 

— Si— R 1 ; — Si— R2 ; 

10 

dans lesquelles: 

- les radicaux R 1 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
representent un groupe alkyle en Ci-Cig, cycloalkyle en C5-C18 ou aryle en Ce-Cig; 

- les radicaux R 2 , substitues ou non substitues, identiques ou differents entre eux, 
15 representent un groupe alkoxyle en Ci-Ci 8 ou cycloalkoxyle en C 5 -Ci 8 . 

Dans la formule (I) ci-dessus, le nombre n est de preference un nombre entier de 3 a 5. 
Dans le cas d'un melange d'alkoxysilanes polysulfures repondant a la formule (I) ci r dessus, 
notamment des melanges usuels disponibles commercialement, la valeur moyenne des "n" est un 
nombre fractionnaire, de preference compris entre 3 et 5, plus preferentiellement proche de 4. 
20 Le radical A, substitue ou non substitue, est de preference un radical hydrocarbone 

divalent, sature ou non sature, comportant de 1 a 18 atomes de carbone. Conviennent notamment 
des groupements alkylene en Ci-Cigou des groupements arylene en C 6 -Ci2, plus particulierement 
des alkylenes en C1-C10, notamment en C 2 -C 4 , en particulier le propylene. 

Les radicaux R 1 sont preferentiellement des groupes alkyle en Ci-C 6 , cyclohexyle ou 
25 phenyle, notamment des groupes alkyle en C1-C4, plus particulierement le methyle et/ou Tethyle. 



R2 

— Si— R2 

A* 
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Les radicaux sont preferentiellement des groupes alkoxyle en Ci-Cg ou cycloalkoxyle 
en C 5 -C 8 , plus particulierement le methoxyle et/ou I'ethoxyle. 

De tels alkoxysilanes polysulflires dits "symetriques", ainsi que certains de leurs procedes 
d'obtention sont par exemple decrits dans les brevets recents US-A- 5 684 171 et US- A- 5 684 
5 172 donnant une liste detaillee de ces composes connus, pour n variant de 2 a 8. 

Preferentiellement, l'alkoxysilane polysulfiire mis en oeuvre dans ['invention est un 
polysulfiire, en particulier un tetrasulfiire, de bis(alkoxyl(Ci-C4)silylpropyle), plus 
preferentiellement de bis(trialkoxyl(Ci-C4)silylpropyle), notamment de bis(3-triethoxysilylpropyle) 
ou de bis(3-trimethoxysilylpropyle). 
10 A titre d'exemple particulierement preferentiel, on utilise le tetrasulfiire de 

bis(triethoxysilylpropyle) ou TESPT, de formule [(^2^0)3 Si(CH2)3S2]2, commercialise par 
exemple par la societe Degussa sous la denomination Si69 (ou X50S lorsqu'il est supporte a 50% 
en poids sur du noir de carbone), ou encore par la societe Witco sous la denomination Silquest 
A 1289 (dans les deux cas melange commercial de polysulflires avec une valeur moyenne pour n 
15 qui est proche de 4). 

L'homme du metier saura ajuster la teneur en agent de couplage dans les compositions de 
l'invention en fonction de Papplication visee, de la matrice elastomere utilisee et de la quantite de 
charge blanche renforfante utilisee. 
20 Dans les compositions de caoutchoucs conformes a Tinvention, la teneur en agent de 

couplage peut etre comprise dans un domaine de 0,5 a 15 % par rapport a la masse de charge 
blanche renfor^ante. 

Bien entendu, l'agent de couplage pourrait etre prealablement grefFe (via la fonction "X") 
sur Telastomere dienique de la composition de l'invention, l'elastomere ainsi fonctionnalise ou 
25 "precouple" comportant alors la fonction "Y" libre pour la charge blanche renforfante. II pourrait 
egalement etre prealablement grefFe (via la fonction "Y") sur la charge blanche renforgante, la 
charge ainsi "precouplee" pouvant ensuite etre liee a l'elastomere dienique par l'intermediaire de la 
fonction libre "X". 
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On prefere toutefois, notamment pour des raisons de meilleure mise en oeuvre des 
compositions a l'etat non vulcanise, utiliser l'agent de couplage, soit grefFe sur la charge blanche 
renfor<?ante, soit a l'etat libre (i.e., non grefFe). 

5 Les compositions conformes a 1' invention comprennent egalement, outre le ou les 

elastomeres dieniques a fonction(s) acide carboxylique et ladite charge blanche renforcante, des 
plastifiants, des pigments, des anti-oxydants, des cires anti-ozonantes, un systeme de vulcanisation 
a base soit de soufre et/ou de peroxyde et/ou de bismaleimides, des accelerateurs de vulcanisation, 
des huiles d'extension, un ou plusieurs agents de recouvrement de la silice tels que des 

10 alcoxysilanes, des polyols, ou des amines. 

L'invention a egalement pour objet un procede de preparation d'une composition de 
caoutchouc reticulable conforme a l'invention. 

De maniere connue, un tel procede consiste essentiellement en un premier temps de travail 
15 thermo-mecanique des constituants de ladite composition a Pexception du systeme de reticulation 
et a une temperature maximale comprise entre 130° C et 200° C, suivi d'un second temps de 
travail mecanique mis en oeuvre a une temperature inferieure a celle dudit premier temps et au 
cours de laquelle est incorpore ledit systeme de reticulation, ledit premier temps comprenant: 

- une premiere etape dans laquelle sont melanges entre eux lesdits constituants dudit 
20 premier temps, a 1'exception de l'agent anti-oxydant et 

- une seconde etape dans laquelle l'agent anti-oxydant est incorpore et melange aux 
constituants de ladite premiere etape. 

De plus, du monoxyde de zinc est usuellement ajoute lors de ladite seconde etape pour 
activer la reticulation ulterieure. 
25 La demanderesse a decouvert d'une maniere inattendue que 1' incorporation de la totalite 

du monoxyde de zinc lors de la premiere etape de travail thermo-mecanique, cela contrairement a 
I'usage ou on l'incorpore lors de la seconde etape de travail thermo-mecanique, permet de 
minimiser encore les pertes hysteretiques aux faibles deformations de la composition selon 



17 



Tinvention a Tetat reticule repondant a la definition precitee, tout en conferant a cette composition 
selon Tinvention des proprietes de mise en oeuvre a Tetat non reticule qui sont toujours 
ameliorees par rapport a celles de compositions a base d'elastomeres fonctionnels connus et qui 
sont comparables a celles des compositions selon Tinvention obtenues par incorporation du 
5 monoxyde de zinc lors de la seconde etape de travail thermo-mecanique. 

L'invention a egalement pour objet une bande de roulement de pneumatique qui est telle 
qu'elle comprend une composition de caoutchouc telle que celle susmentionnee, ou bien qui est 
telle qu'elle est constitute de cette composition. 
10 En raison de Thysterese reduite qui caracterise une composition de caoutchouc selon 

Tinvention a Tetat vulcanise, on notera qu'un pneumatique dont la bande de roulement comprend 
ladite composition presente une resistance au roulement avantageusement reduite. 

Un pneumatique selon Tinvention est tel qu'il comporte cette bande de roulement. 

15 Les caracteristiques precitees de la presente invention, ainsi que d'autres, seront mieux 

comprises a la lecture de la description suivante de plusieurs exemples de realisation de 
Tinvention, donnes a titre illustratif et non limitatif. 

Pour les polymeres, les viscosites indiques sont des viscosites inherentes mesurees a une 
20 concentration de lg/1 dans le toluene a 25° C. 

Les techniques experimentales suivantes ont notamment ete utilisees pour la caracterisation 
des polymeres obtenus. 

25 a) On a utilise la technique SEC (chromatographic d' exclusion par la taille) pour 

determiner les distributions de masses moleculaires relatives a des echantillons de ces polymeres. 
A partir de produits etalons dont les caracteristiques sont decrites dans Texemple 1 du document 
de brevet europeen EP-A-692 493, cette technique a permis d'evaluer pour un echantillon une 
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masse moleculaire en nombre qui a une valeur relative, a la difference de celle determinee par 
osmometrie, ainsi qu'une masse moleculaire moyenne en poids (Mw). On en a deduit l'indice de 
polydispersite (Ip=Mw/Mn) de cet echantillon. 

Selon cette technique, on separe physiquement les macromolecules suivant leurs tailles 
•respectives a l'etat gonfle, dans des colonnes remplies d'une phase stationnaire poreuse. Avant de 
mettre en oeuvre cette separation, on solubilise P echantillon de polymere a une concentration 
d'environ 1 g/1 dans du tetrahydrofurane. 

On utilise pour la separation precitee un chromatographe commercialise sous la 
denomination « WATERS » et sous le modele «150C». Le solvant d'elution est le 
tetrahydrofurane, le debit est de 1 ml/min, la temperature du systeme est de 35° C et la duree 
d'analyse est de 30 min. On utilise un jeu de deux colonnes « WATERS » dont le type est 
« STYRAGEL HT6E ». 

Le volume x injecte de la solution d'echantillon de polymere est de 100 Le detecteur est 
un refractometre differentiel « WATERS » dont le modele est « R401 ». On utilise egalement un 
logiciel d'exploitation des donnees chromatographiques, dont la denomination commerciale est 
« WATERS MILLENIUM ». 

b) Dans !e but de calculer le taux de fonctions COOH (en meq/tcg de polymere) et le 
nombre de motifs fonctionnels correspondants, on a utilise une methode de dosage selon la 
20 technique RMN r H, apres esterification avec un exces de diazomethane, reactif connu pour reagir 
avec les fonctions COOH. 

Plus precisement, cette methode consiste a obtenir, a l'aide du diazomethane, des fonctions 
ester methylique a partir des fonctions COOH qui ont ete fixees sur l'elastomere, en vue d'acceder 
indirectement et de maniere quantitative aux taux de fonctions COOH par RMN l H. 
25 (i) On prepare au prealable le diazomethane de la fa^on suivante. 

On l'obtient par action de la potasse alcoolique sur le N-methyl-N-nitroso-paratoluene 
sulfonamide, en presence de diethyl ether et a la temperature de la glace fondante. On recupere 
ensuite la phase etheree contenant le reactif par une simple distillation. 



On met ensuite en oeuvre la reaction d'esterification de la maniere suivante. 

(ii) On solubilise dans du toluene un echantillon de 1'elastomere ayant ete lave et seche 
d'une maniere specifique, de sorte a pouvoir le caracteriser analytiquement. 

(iii) Cette preparation specifique consiste a traiter 1'elastomere par trois mises en solution 
successives dans du toluene, respectivement suivies de coagulations dans un melange qui est 
constitue d'acetone et d'eau et qui est acidifie a pH=2 avec de l'acide chlorhydrique, cela afin 
d'eliminer toutes traces eventuelles de composes acides (stoppeur, anti-oxydant, residus 
catalytiques, sous-produits tels que l'acide isovalerique, notamment). On seche ensuite 
1'elastomere ainsi traite dans une etuve a 50° C, sous vide et sous atmosphere d'azote. 

(iv) On y ajoute ensuite la solution etheree contenant le diazomethane, de telle maniere 
qu'il y ait un exces de reactif par rapport aux fonctions COOH. On fait par la suite coaguler dans 
du methanol le polymere ainsi traite, puis on le remet par deux fois en solution dans le toluene et 
dans le methanol pour sa coagulation. On seche ensuite le polymere dans un dessicateur, a 
temperature ambiante et sous vide pousse, au moyen d'une pompe a palettes. 

(v) On procede ensuite a une analyse RMN l H de la maniere suivante. 

On solubilise dans du sulfiire de carbone un echantillon du polymere ainsi esterifie. On 
utilise pour 1' analyse du signal RMN l H un spectrometre commercialise sous la denomination 
BRUKER AC200. Le signal caracteristique des trois protons methyliques de COOCH 3 permet 
d'acceder quantitativement au taux initial de fonctions COOH du polymere fonctionnel. 

Dans les exemples qui suivent, les proprietes des compositions de Tinvention sont evaluees 
comme suit: 

- viscosite Mooney ML (1+4) a 100° C, mesuree selon la norme ASTM D-1646, intitulee 
Mooney dans les tableaux, 

- Modules d'allongement a 300 % (MA 300), a 100 % (MA 100) et a 10 % (MA 10): 
mesures effectuees selon la norme ISO 37, 

- Indices de cassage Scott : mesures a 20° C 

Force rupture (FR) mesuree en MPa, 
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Allongement a la rupture (AR) en %, 

- Pertes hysteretiques (PH): mesurees par rebond a 60° C en %. La deformation pour les 
pertes mesurees est de 40 %. 

- Durete SHORE A: mesures effectuees selon la norme DIN 53505, 

- Proprietes dynamiques en cisaillement: 

Mesures en fonction de la deformation: effectuees a 10 Hertz avec une deformation 
crete-crete allant de 0,15 % a 50 %. La non-linearite exprimee est la difference de module de 
cisaillement entre 0,15 % et 50 % de deformation en MPa. L'hysterese est exprimee par la mesure 
de tan 5 max. a 23° C selon la norme ASTM D2231-71 (reapprouvee en 1977). 

L Preparation de copolvmeres stvrene/butadiene (SBR) fonctionnalises ou non en 
extremite de chaine. 

AJ Preparation en discontinu d'un copolvmere stvrene/butadiene non fonctionnel (SBR A) : 

On prepare dans un premier temps un copolymere styrene/butadiene en injectant 167 g de 
styrene, 476 g de butadiene et 2000 ppm de tetrahydrofiirane (THF) dans un reacteur de 10 litres 
contenant 6,4 litres d'heptane desaere. Les impuretes sont neutralisees a Paide de n-BuLi, puis on 
ajoute 0,0038 mol de n-BuLi ainsi que 0,0011 mol de tertiobutylate de sodium utilise comme 
agent randomisant. La polymerisation est conduite a 55° C. 

Dans un second temps, a 90 % de conversion, on injecte dans le reacteur 0,006 mol de 
methanol. La solution de polymere est agitee pendant 15 minutes a 55° C. Le polymere est 
antioxyde par addition de 0,8 pee de 2,2 , -methylene bis(4.methyl-6-tertiobutylphenol) et 0,2 pee 
de N-(l,3-dimethylbutyl)-N'-p-phenylenediamine, puis recupere par stripping a la vapeur d'eau et 
seche sur outil a cylindres a 100° C. 

Le SBR-A ainsi obtenu presente les caracteristiques suivantes: 
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- Styrene incorpore 

- Taux d' enchancements vinyliques de la partie butadienique 

- Viscosite mesuree dans le toluene a 25° C (dl/g) 



26 % en poids 



41 % 



1,4 



- Viscosite Mooney ML (1+4, 100° C) 

- Mn mesuree par osmometrie 

- indice de polydispersite 



26 



5 



155 000 g/mol. 
1,07. 



B/ Preparation en discontinu d'un copolvmere stvrene/butadiene (SBR fonctionnalise 
par reaction avec l'hexamethylcvclotrisiloxane : 



On opere dans un premier temps dans des conditions identiques a celles decrites pour la 
preparation du SBR A. 

Dans un deuxieme temps, a 90 % de conversion, on preleve dans le reacteur une partie 
aliquote, on effectue un stoppage de la reaction par F addition de methanol et on mesure la 

15 viscosite du polymere qui est de 1,4 dl/g. On injecte dans le reste du contenu du reacteur 0,0013 
mol d'hexamethylcyclotrisiloxane (D3). La solution de polymere est agitee pendant 15 minutes a 
55° C. Le polymere est antioxyde par addition de 0,8 pee de 2, 2 '-methylene bis(4-methyl-6- 
tertiobutylphenol) et 0,2 pee de N-(l,3-dimethylbutyl)-N'-p-phenylenediamine, puis recupere par 
stripping a la vapeur d'eau et seche sur outil a cylindres a 100° C 

20 Le SBR B ainsi obtenu presente les caracteristiques suivantes: 
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- Styrene incorpore 

- Taux d'enchalnements vinyliques de la partie butadienique 

- Viscosite mesuree dans le toluene a 25° C (dl/g) 



26 % en poids 



41 % 



25 



- Viscosite Mooney ML (1+4, 100° C) 

- Mn mesuree par osmometrie 

- Indice de polydispersite 



26 



155 000 g/mol. 



1,07. 
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La mesure du taux de chaines fonctionnalisees est effectuee par RMN ! H, apres 
purification de l'echantillon de polymere par une serie de trois coagulations dans le methanol, 
remise en solution dans le toluene. Ce taux de chaines fonctionnalisees est exprime au moyen de 
cette technique en milliequivalents par kilogramme de polymere (meq/kg). Le spectre RMN l H est 
5 caracterise par des massifs a 0 et -0,1 ppm correspondant au groupement -Si(CH 3 ) 2 -OH. Pour le 
SBR B, l'analyse RMN ] H fournit un taux de fonctions de 4,5 meq/kg ce qui, compte tenu de la 
masse moleculaire Mn du polymere, correspond a environ 70 % de chaines fonctionnalisees. 

CI Preparation en discontinu d'un copolymere stvrene/butadiene (SBR C) comportant une 
10 fonction COOH a Tune de ses extremites de chaine par reaction avec du gaz carbonique : 

On prepare dans un premier temps un copolymere styrene/butadiene en injectant 1 13 g de 
styrene, 323 g de butadiene et 500 ppm de tetrahydrofurane (THF) dans un reacteur de 10 litres 
contenant 6,4 litres d' heptane desaere. Les impuretes sont neutralisees a Paide de n-BuLi puis on 

15 ajoute 0,0026 mol de n-BuLi ainsi que 0,0008 mol de tertiobutylate de sodium utilise comme 
agent randomisant. La polymerisation est conduite a 50° C. 

Dans un deuxieme temps, apres conversion totale des monomeres, on preleve dans le 
reacteur une partie aliquote, que Ton soumet a un « stoppage » par 1' addition d'acide oxalique et 
on mesure la viscosite du polymere qui est de 1,4 dl/g. On refroidit le reste de la solution a -10° C 

20 puis on introduit le gaz carbonique a une pression de 3 bars, cela en plusieurs fois jusqu'a ce que 
la pression se stabilise. Le polymere est ensuite neutralise par addition de 0,006 mol d'acide 
oxalique. Pendant la phase de neutralisation, on laisse le milieu reactionnel remonter en 
temperature. La solution de polymere est agitee pendant 15 minutes. Le polymere est antioxyde 
par addition de 0,8 pee de 2, V -methylene bis(4-methyl-6-tertiobutylphenol) et 0,2 pee de N-(l,3- 

25 dimethylbutyl)-N'-p-phenylenediamine, puis recupere par stripping a la vapeur d'eau et seche sur 
outil a cylindres a 100° C. 

Le SBR C ainsi obtenu presente les caracteristiques suivantes: 
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- Styrene incorpore 27 % en poids 

- Taux d'enchainements vinyliques de la partie butadienique 39 % 

- Viscosite mesuree dans le toluene a 25° C (dl/g) 1,5 

- Viscosite Mooney ML (1+4, 100° C) 28 

5 - Mn mesuree par osmometrie 160 000 g/mol. 



On a cherche a caracteriser par la technique SEC precitee la solution de polymere ayant 
reagi avec le gaz carbonique (appele « SBR fonctionnel »), en comparaison avec un echantillon 
preleve avant introduction du gaz carbonique et protone par addition de methanol (appele « SBR 
10 Temoin »). 

Comme le montre le graphe ci-apres representant les caracteristiques respectives dudit 
« SBR fonctionnel » et dudit « SBR temoin », la fonctionnalisation n'a pas modifie de fa9on 
significative la distribution des masses moleculaires: 




15 
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Le taux de fonctions COOH en extremite de chaine est mesure par dosage selon la 
technique RMN *H decrite au paragraphe b) ci-dessus, et il est egal a 4,5 meq/kg ce qui, compte 
tenu de la masse moleculaire Mn de l'elastomere, correspond a un taux de fonctions COOH en 
extremite de chaine qui est d'environ 80 %. 

5 

D/ Preparation en discontinu de deux copolymeres styrene/butadiene (SBR D et SBR E) 
comprenant chacun une fonction COOH a chaque extremite de chaine, par reaction avec du gaz 
carbonique : 

10 

Dans cet exemple, l'initiateur de polymerisation est le compose dilithie l,2-dilithio-l,l,4,4- 
tetraphenylbutane (DLTB) dont le titre en liaisons carbone-lithium est determine par dosage 
Gilman(J. Am. Chem. Soc. 66, 1515, 1944). 

15 - Svnthese d'un copolvmere SBR D de masse moleculaire egale a 165 000 g/mol : 

On prepare dans un premier temps un copolymere styrene/butadiene en injectant 113 g de 
styrene et 323 g de butadiene dans un reacteur de 10 litres contenant 1,1 litre de 
methylcyclohexane et 4,5 litres de cyclohexane. Les impuretes sont neutralisees a Paide de n-BuLi, 
puis on ajoute 46 ml d'une solution 0,1 13 M de DLTB (soit 0,0052 mol de liaisons C-Li) dans un 

20 melange cyclohexane 70 / ether ethylique 30 (volume/volume), ainsi que 0,00078 mol de 
tertiobutylate de sodium utilise comme agent randomisant. La polymerisation est conduite a 50° C. 

Apres conversion totale des monomeres, on preleve dans le reacteur une partie aliquote, on 
effectue un stoppage de la reaction par 1' addition de methanol et on mesure la viscosite du 
polymere, qui est de 1,4 dl/g. Le reste de la solution est refroidi a -10° C, puis on additionne 2,8 

25 litres de tetrahydrofurane prealablement distille puis traite au n-butylithium, afin de neutraliser les 
impuretes residuelles. On introduit ensuite le gaz carbonique a une pression de 3 bars et en 
plusieurs fois, jusqu'a ce que la pression se stabilise. Le polymere est ensuite neutralise par 
addition de 0,012 mol d'acide oxalique. Pendant la phase de neutralisation, on laisse le milieu 
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reactionnel remonter en temperature. La solution de polymere est agitee pendant 15 minutes. Le 
polymere est antioxyde par addition de 0,8 pee de 2,2'-methylene bis(4-methyl-6-trtiobutylphenol) 
et 0,2 pee de N-(l,3-dimethylbutyl)-N'-p-phenylenediamine, puis recupere par stripping a la 
vapeur d'eau et seche sur outil a cylindres a 100° C. 
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Le SBR D ainsi obtenu presente les caracteristiques suivantes: 

- Styrene incorpore 

- Taux d'enchamements vinyliques de la partie butadienique 

- Viscosite mesuree dans le toluene a 25° C (dl/g) 

- Viscosite Mooney ML (1+4, 100° C) 

- Mn mesuree par osmometrie 



27 % en poids 

39% 

1,42 

28 

165 000 g/mol 
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Comme precedemment, l'analyse SEC rapportee dans le graphique ci-apres montre que la 
fonctionnalisation n'a pas induit de modification de la distribution des masses moleculaires: 




L'analyse RMN *H, realisee comme indique precedemment, fournit un taux de fonctions de 
6, 1 meq/kg, ce qui, compte tenu de la masse moleculaire Mn du polymere, correspond a un taux 
de fonctions COOH aux extremites de chatne qui est d'environ 50 %. 
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- Svnthese d'un copolvmere SBR E de masse moleculaire egale a 90 000 g/mol: 

De la meme fa<?on, on a synthetise le SBR E, qui presente une microstaicture identique a 

celle du SBR D. L'analyse RMN l H fournit un taux de fonctions de 13 meq/kg ce qui, compte- 
5 tenu de la masse moleculaire Mn du polymere, correspond a un taux de fonctions COOH aux 

extremites de chaine qui est d'environ 60 %. 

II. Compositions de caoutchouc comprenant une charge blanch e renforcante et les 
10 elastomeres precites : 

AJ Compositions dont la charge renforcante est constitute de silice : 

n Utilisation du SBR C (comportant une fonction COOH a une ex tremite de chaine) : 

15 

Dans cet exemple, trois elastomeres du paragraphe I (SBR A, SBR B, SBR C) ont ete 
utilises pour la preparation de quatre compositions de caoutchouc A, B, C et C de type bande de 
roulement tourisme. 

Plus precisement, les compositions A et B sont respectivement a base des elastomeres SBR 
20 A et SBR B, alors que les compositions C et C sont chacune a base de Telastomere SBR C 

Chacune de ces compositions A, B, C et C presente la formulation suivante (exprimee en 
pee: parties en poids pour cent parties d'elastomere): 



27 



Elastomere 100 

Silice(l) 80 

Huile aromatique (« ENERFLEX 65 ») 40 

Agent de liaison (2) 6,4 

5 ZnO 2,5 

Acide stearique 1,5 

Antioxydant (3) 1,9 

Cire anti-ozone « C32ST » 1,5 

Soufre 1,1 

10 Sulfanamide (4) 2 

Diphenylguanidine 1 , 5 



avec (1) = Silice « ZEOSIL 1 165 MP » de la societe Rhodia, 
(2) = Agent de liaison « Si69 » de la societe Degussa, 
15 (3) = N-(l,3-dimetyl-butyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine, et 

(4) = N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfenamide. 

Chacune des compositions A, B, C et C est realisee, dans un premier temps de travail 
thermo-mecanique, par deux etapes separees par une phase de refroidissement, puis, dans un 
20 second temps de finition, par un travail mecanique. 

On introduit successivement, dans un melangeur interne de laboratoire de type "Banbury", 
dont la capacite est de 400 cm 3 , qui est rempli a 70 % et dont la temperature initiale est d'environ 
90° C, l'elastomere, les deux tiers de la charge renfor9ante, 1'agent de couplage, la 
diphenylguanidine et l'acide stearique, puis, environ une minute plus tard, le reste de la charge 
25 renfon?ante, l'huile aromatique et la cire anti-ozone « C32ST » puis, seulement pour l'obtention de 
la composition C\ la totalite du monoxyde de zinc a 120° C. 
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On conduit la premiere etape de travail thermo-mecanique pendant 4 a 5 minutes, jusqu'a 
une temperature maximale de tombee de 160° C environ. Le bloc elastomere est alors recupere et 
refroidi. 

Puis on conduit une seconde etape de travail thermo-mecanique dans le meme melangeur 
pendant une duree de 3 a 4 minutes, avec ajout de l'anti-oxydant et, pour les autres compositions 
A, B et C, avec ajout de la totalite du monoxyde de zinc, jusqu'a une temperature maximale de 

tombee de 160° C environ. 

Le premier temps precite de travail thermo-mecanique est ainsi realise, etant precise que la 

vitesse moyenne des palettes lors de ce premier temps est de 45 t/min. 

On recupere le melange ainsi obtenu, on le refroidit puis, dans un melangeur externe 
(homo-fmisseur), on ajoute le soufre et la sulfanamide a 30° C, en melangeant encore le tout 
pendant une duree de 3 a 4 minutes (second temps precite de travail mecanique). 

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrees, soit sous la forme de plaques 
(d'une epaisseur allant de 2 a 3 mm) ou fines feuilles de caoutchouc, pour la mesure de leurs 
proprietes physiques ou mecaniques, soit sous la forme de profiles directement utilisables, apres 
decoupage et/ou assemblage aux dimensions souhaitees, par exemple comme produits semi-finis 
pour pneumatiques, en particulier pour des bandes de roulement. 

La reticulation est effectuee a 150° C pendant 40 min. 
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Les resultats sont consignee dans le tableau 1 ci-apres. 
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TABLEAU I 

COMPOSITION A B C C 

5 

Elastomere 
MnSBR 
10 ML(l+4) gomme a 100° C 



Proprietes a l'etat non vulcanise 

15 





ML(l+4) a 100° C 
(Mooney « melange ») 


45 


92 


48 


52 


20 


Proprietes a l'etat vulcanise 












Shore 


66,5 


58,1 


63,9 


62,7 




MA10 


5,53 


3,52 


5,24 


4,87 




MA100 


1,83 


1,69 


. ... 1,73 


1,55 


25 


MA300 


2,09 


2,31 


2,10 


1,92 




MA300/MA100 


1,15 


1,37 


1,22 


1,24 




indice de cassage Scott a 20° 


C 








30 


Fr 


18,9 


23,4 


19,8 


23,0 




Ar% 


575 


533 


555 


696 




Pertes a 60° C (def. 40 %) 


29,5 


16,7 


26,4 


26,9 



35 

Proprietes dynamiques en fonction de la deformation 

Delta G* a 23° C 4,21 0,78 3,15 1,89 

tan 5 max a 23° C 0,335 0,186 0,287 0,244 

40 



SBR A 

155000 
26 



SBR B 

155000 
26 



SBRC 
160000 
28 



SBRC 
160000 
28 



& 
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Concernant les proprietes a l'etat vulcanise, on notera, d'une part, que le rapport 
MA300/MA100 relatif aux compositions B, C, C (a base respectivement de SBR B et de SBR C) 
est superieur a celui relatif a la composition A et, d'autre part, que les proprietes hysteretiques (a 
faibles et fortes deformations) sont fortement ameliorees par rapport a celles presentees par la 
5 composition A. 

On notera egalement que les compositions C et C selon l'invention presentent des valeurs 
de Mooney « melange » nettement inferieures a celle de la composition B. Ces valeurs sont 
voisines de celle de la composition A. Ces valeurs de Mooney temoignent d'une aptitude a la mise 
en oeuvre qui est nettement amelioree par rapport a celle des compositions a base d'elastomeres 

10 fonctionnels connus. 

De plus, la composition C\ qui constitue un exemple preferentiel de realisation de 
Tinvention (avec incorporation de la totalite du monoxyde de zinc tors de la premiere etape du 
premier temps de travail thermo-mecanique), presente des proprietes hysteretiques a faibles 
deformations qui sont ameliorees par rapport a celles de T autre composition selon Tinvention C. 

15 En d'autres termes, T elastomere SBR C, qui comprend une fonction COOH a Tune des 

extremites de la chaine, confere a des compositions chargees a la silice pratiquement les memes 
proprietes de caoutchouterie que celles conferees a une composition egalement chargee a la silice 
par un elastomere fonctionnalise par reaction avec Thexamethylcyclotrisiloxane, mais avec une 
aptitude a la mise en oeuvre proche de celle conferee par un elastomere non fonctionnel tel que le 

20 SBR A. 
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2^ Utilisation du SBR D et du SBR E (comp ortant chacun des fonctions COQH aux deux 
extremites de la chatne): 

Dans cet exemple, quatre elastomeres du paragraphe I (SBR A, SBR B, SBR D et SBR E) 
ont ete utilises pour la preparation de compositions de caoutchouc de type bande de roulement 
tourisme (A, B, D et E, respectivement). 

Chacune de ces compositions presente la formulation suivante (exprimee en pee: parties en 

poids pour cent parties d'elastomere): 

Elastomere 1°° 

Silice(l) 80 

Huile aromatique (« ENERFLEX 65 ») 40 

Agent de liaison (2) 6,4 

ZnO 2 > 5 

Acide stearique 1>5 

Antioxydant (3) 1,9 

Cire anti-ozone « C32ST » 1,5 

Soufre 1,1 
Sulfanamide (4) 
Diphenylguanidine 



2 

1,5 



avec (1) = Silice « ZEOSEL 1 165 MP » de la societe Rhodia, 

(2) = Agent de liaison « Si69 » de la societe Degussa, 

(3) = N-(l,3-dimetyl-butyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine, et 

(4) = N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfenamide. 
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Chacune de ces compositions A, B, D et E est realisee, dans un premier temps de travail 
thermo-mecanique, par deux etapes separees par une phase de refroidissement, puis, dans un 
second temps de finition, par un travail mecanique. 

On introduit successivement, dans un melangeur interne de laboratoire de type "Banbury", 
5 dont la capacite est de 400 cm 3 , qui est rempli a 70 % et dont la temperature initiale est d'environ 
90° C, 1'elastomere, les deux tiers de la charge renfor?ante, l'agent de couplage, la 
diphenylguanidine et l'acide stearique, puis, environ une minute plus tard, le reste de la charge 
renforpante, Thuile aromatique et la cire anti-ozone « C32ST ». 

On conduit la premiere etape de travail thermo-mecanique pendant 4 a 5 minutes, jusqu'a 
10 une temperature maximale de tombee de 160° C environ. Le bloc elastomere est alors recupere et 
refroidi. 

Puis on conduit une seconde etape de travail thermo-mecanique dans le meme melangeur 
pendant une duree de 3 a 4 minutes, avec ajout de Tanti-oxydant et de la totalite du monoxyde de 
zinc, jusqu'a une temperature maximale de tombee de 160° C environ. 
15 Le premier temps precite de travail thermo-mecanique est ainsi realise, etant precise que la 

vitesse moyenne des palettes lors de ce premier temps est de 45 t/min. 

On recupere le melange ainsi obtenu, on le refroidit puis, dans un melangeur externe 
(homo-finisseur), on ajoute le soufre et la sulfanamide a 30° C, en melangeant encore le tout 
pendant une duree de 3 a 4 minutes (second temps precite de travail mecanique). 
20 Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrees comme indique au paragraphe 1) 

precedent, et elles sont utilisables par exemple comme produits semi-finis pour pneumatiques, en 
parti culier pour des bandes de roulement. 

La reticulation est effectuee a 150° C pendant 40 min. 

Les resultats sont consignes dans le tableau 2 ci-apres. 
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TABLEAU 2 



COMPOSITION 



B 



D 



10 



Elastomere SBR A SBRB SBRD SBRE 

MnSBR 155000 155000 165000 90000 

ML(l+4) gommea 100° C 26 26 28 non mesurable 



15 



Proprietes a l'etat non vulcanise 

ML(l+4) a 100° C 45 
(Mooney « melange ») 



92 



69 



20 



20 



25 



30 



Proprietes a l'etat vulcanise 
Shore 
MA 10 
MA100 
MA300 

MA300/MA100 1,15 

indice de cassage Scott a 20° C 
Fr " i 



66,5 
5,53 
1,83 
2,09 



Fr 

Ar% 



18,9 
575 



Ar% 575 
Pertes a 60° C (def 40 %) 29,5 



58,1 
3,52 
1,69 
2,31 

1,37 



23,4 

533 

16,7 



Proprietes dvnamiques en fonction de la deformation 
Delta G* a 23° C 4,21 0,78 



35 tan 6 max a 23° C 



0,335 



0,186 



59,4 
3,88 
1,71 
2,32 

1,36 



23,7 

570 

22,0 



0,88 
0,190 



63,0 
4,81 
1,74 
2,17 

1,25 



20,2 

553 

30,6 



0,89 
0,175 



40 Concernant les proprietes a l'etat vulcanise, on notera, d'une part, que le rapport 

MA300/MA100 relatif aux compositions B, D, E (a base respectivement de SBR B, de SBR D et 
de SBR E) est superieur a celui relatif a la composition A et, d'autre part, que les proprietes 



1 
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hysteretiques (a faibles deformations) sont fortement ameliorees par rapport a celles presentees par 
la composition A. Les proprietes hysteretiques aux fortes deformations sont par ailleurs ameliorees 

pour les compositions B, D et E. 

On notera egalement que les compositions D et E selon 1'invention presentent des valeurs 
5 de Mooney « melange » nettement inferieures a celle de la composition B. Ces valeurs de Mooney 

temoignent d'une aptitude a la mise en oeuvre qui est nettement amelioree par rapport a celle des 

compositions a base d'elastomeres fonctionnels connus. 

La composition E selon 1'invention (qui est a base d'un elastomere de masse moleculaire 

egale a 90 000 g/mol a fonctions terminales COOH), presente une aptitude a la mise en oeuvre 
10 tres nettement amelioree, sans deterioration des proprietes hysteretiques aux faibles deformations 

(delta G* et tan 8 max), par rapport a l'aptitude a la mise en oeuvre et aux proprietes 

hysteretiques des compositions B et D. 

En d'autres termes, les elastomeres SBR D et SBR E, qui comprennent tous deux une 

fonction COOH a chaque extremite de chatne, conferent a des compositions chargees a la silice 
15 des proprietes de caoutchouterie proches de celles conferees par une composition egalement 

chargee a la silice par un elastomere fonctionnalise par reaction avec l'hexamethylcyclotrisiloxane, 

mais avec une aptitude a la mise en oeuvre nettement amelioree. 
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B/ Compositions dont la charge renforcante est un noir de carbone modifie par de la silice : 

Dans cet exemple, quatre des cinq elastomeres du paragraphe I (SBR A, SBR B, SBR C et 
SBR D) ont ete utilises pour la preparation de compositions de caoutchouc de type bande de 
5 roulement tourisme (respectivement A 5 , B\ C" et D'). 

Chacune de ces compositions A', B\ C" et D' presente la formulation suivante (exprimee 
en pee: parties en poids pour cent parties d'elastomere): 



Elastomere 


100 


Noir modifie silice (1) 


60 


Huile aromatique « ENERFLEX 65 » 


25 


Agent de liaison (2) 


1,8 


ZnO 


2,5 


Acide stearique 


2,0 


Antioxydant (3) 


1,9 


Cire ozone « C32ST » 


1,5 


Soufre 


1,4 


Sulfanamide (4) 


1,7 


Diphenylguanidine 


0,42 



20 

avec (1) = « CRX 2000 » de la societe CABOT, 

(2) = Agent de liaison « Si69 » de la societe Degussa, 

(3) = N^l^-dimetyl-butyO-N-phenyl-p-phenylenediamine, et 

(4) = N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulfenamide. 

25 

Chacune de ces compositions A', B\ C" et D' est realisee, dans un premier temps de 
travail thermo-mecanique, par deux etapes separees par une phase de refroidissement, puis, dans 
un second temps de finition, par un travail mecanique. 
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On introduit successivement, dans un melangeur interne de laboratoire de type "Banbury", 
dont la capacite est de 400 cm 3 , qui est rempli a 70 % et dont la temperature initiate est d'environ 
90° C, l'elastomere, les deux tiers de la charge renforgante, 1'agent de couplage, la 
diphenylguanidine et 1'acide stearique, puis, environ une minute plus tard, le reste de la charge 
5 renfon?ante, l'huile aromatique et la cire anti-ozone « C32ST ». 

On conduit la premiere etape de travail thermo-mecanique pendant 4 a 5 minutes, jusqu'a 
une temperature maximale de tombee de 160° C environ. Le bloc elastomere est alors recupere et 
refroidi. 

Puis on conduit une seconde etape de travail thermo-mecanique dans le meme melangeur 
10 pendant une duree de 3 a 4 minutes, avec ajout de l'anti-oxydant et de la totalite du monoxyde de 
zinc, jusqu'a une temperature maximale de tombee de 160° C environ. 

Le premier temps precite de travail thermo-mecanique est ainsi realise, etant precise que la 
vitesse moyenne des palettes lors de ce premier temps est de 45 t/min. 

On recupere le melange ainsi obtenu, on le refroidit puis, dans un melangeur externe 
15 (homo-finisseur), on ajoute le soufre et la sulfanamide a 30° C, en melangeant encore le tout 
pendant une duree de 3 a 4 minutes (second temps precite de travail mecanique). 

Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrees comme indique precedemment, et 
elles sont utilisables par exemple comme produits semi-finis pour pneumatiques, en particulier 
pour des bandes de roulement. 
20 La reticulation est effectuee a 150° C pendant 40 min. 

Les resultats sont consignes dans le tableau 3 ci-apres. 



37 



TABLEAU 3 



COMPOSITION A' B' C" D' 

5 Elastomere SBR A SBRB SBR C SBRD 

ML( 1 +4) gomme a 1 00° C 26 26 29 28 



10 



15 



20 



25 



30 
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ML(l+4) a 100° C 
(Mooney « melange ») 


46 


112 


49 


55 


Proprietes a 1'etat vulcanise 










Shore 


60,5 


56,3 


62,3 


63,9 


MA10 


4,49 


3,37 


4,75 




MAI 00 


1,78 


1,62 


1,87 


2,09 


MA300 


2,48 


2,72 


2,58 


2,90 


MA300/MA100 


1,39 


1,68 


1,38 


1,39 


indice de cassage Scott a 20° 


C 








Fr 


18,7 


20,3 


20,5 


20,9 


Ar% 


435 


410 


480 


425 


Pertes a 60° C (def. 35 %) 


27,2 


17,5 


29,4 


26,1 


Proprietes dvnamiaues en fonction de la deformation 


2,23 
0,282 


1,76 
0,245 


Delta G* a 23° C 
tan 6 max a 23° C 


2,82 
0,307 


0,68 
0,198 



Concernant les proprietes a l'etat vulcanise, on notera que les proprietes hysteretiques aux 
40 faibles deformations des compositions selon l'invention C" et surtout D' (toutes deux a base des 
elastomeres SBR C et SBR D a fonction(s) COOH, respectivement) sont ameliorees par rapport a 
celles presentees par la composition de reference A' (a base de 1' elastomere SBR A non 
fonctionnel). 
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On notera egalement que les compositions C" et D' selon l'invention presentent des 
valeurs de Mooney « melange » nettement inferieures a celle de la composition B' (a base de 
l'elastomere SBR B fonctionnalise par l'hexamethylcyclotrisiloxane). Ces valeurs sont tres 
voisines de celle de la composition A'. Ces valeurs de Mooney temoignent d'une aptitude a la mise 
5 en oeuvre qui est nettement amelioree par rapport a celle des compositions a base d'elastomeres 
fonctionnels connus. 

En d'autres termes, l'elastomere SBR D, qui comprend une fonction COOH a chaque 
extremite de chaine, confere a une composition chargee par un noir de carbone modifie par de la 
silice des proprietes de caoutchouterie a l'etat vulcanise qui sont proches de celles conferees a une 
10 composition chargee de la meme maniere par un elastomere fonctionnalise par 
rhexamethylcyclotrisiloxane, et en outre avec une aptitude a la mise en oeuvre proche de celle 
conferee par un elastomere non fonctionnel tel que le SBR A. 
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RE VENDIC ATION S 

1) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee qui est utilisable pour constituer une 
bande de roulement de pneumatique, ladite composition comprenant: 

5 - une matrice elastomere comprenant au moins un elastomere dienique qui comporte une 

fonction acide carboxylique a Tune ou a chacune de ses deux extremites de chaine, et 
- une charge renfonjante comprenant une charge blanche renfor?ante, 
caracterisee en ce que ledit elastomere dienique presente une masse moleculaire qui est 
superieure a 80 000 g/mol et en ce qu'il est present en quantite majoritaire dans ladite matrice 
10 elastomere. 

2) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que ledit elastomere dienique est un copolymere butadiene/ styrene ou un 
copolymere butadiene/ styrene/ isoprene. 

15 

3) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon la revendication 1 ou 2, 
caracterisee en ce que ladite charge blanche renfor^ante est presente dans ladite composition de 
caoutchouc selon une quantite egale ou superieure a 40 pee (pee: parties en poids pour cent 
parties d'elastomere(s) dienique(s)). 

20 

4) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon une des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que ladite charge blanche renfor^ante est presente a titre 
majoritaire dans ladite charge renfon?ante, de telle maniere que la fraction massique de ladite 
charge blanche renforfante dans ladite charge renfonjante soit superieure a 50 %. 

25 

5) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon une des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que ladite charge blanche renfor<?ante comprend de la silice. 
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6) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon une des revendications 1 a 4, 
caracterisee en ce que ladite charge blanche renforcante comprend du noir de carbone modifie en 
surface par de la silice. 

5 7) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee selon une des revendications 

precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend un agent de liaison charge blanche renforcante/ 
elastomere dienique. 

8) Procede de preparation d'une composition de caoutchouc reticulable selon une des 
10 revendications precedentes, ledit procede consistant essentiellement en un premier temps de travail 

thermo-mecanique des constituants de ladite composition a l'exception du systeme de reticulation 
et a une temperature maximale comprise entre 130° C et 200° C, suivi d'un second temps de 
travail mecanique mis en oeuvre a une temperature inferieure a celle dudit premier temps et au 
cours de laquelle est incorpore ledit systeme de reticulation, ledit premier temps comprenant: 
l5 . U ne premiere etape dans laquelle sont melanges entre eux lesdits constituants dudit 

premier temps, a l'exception de Pagent anti-oxydant et 

- une seconde etape dans laquelle 1'agent anti-oxydant est incorpore et melange aux 
constituants de ladite premiere etape, 

du monoxyde de zinc etant ajoute lors dudit premier temps pour activer la reticulation 

20 ulterieure, 

caracterise en ce qu'il consiste a incorporer la totalite dudit monoxyde de zinc lors de 
ladite premiere etape dudit premier temps de travail thermo-mecanique. 

9) Bande de roulement de pneumatique, caracterisee en ce qu'elle comprend une 
25 composition de caoutchouc reticulable selon une des revendications 1 a 7. 

10) Bande de roulement de pneumatique selon la revendication 9, caracterisee en ce qu'elle 
est constitute de ladite composition de caoutchouc reticulable. 
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11) Pneumatique presentant une resistance au roulement reduite, caracterisee en ce qu'il 
comporte une bande de roulement selon la revendication 9 ou 10. 



